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COPOLYMERE A STRUCTURE CONTROLEE PRESENTANT ONE PARTIE 
AMPHOTERE OU ZWITTERIONIQUE 



La presente invention a pour objet une nouveile famllle de polymferes. On connait 
de nombreuses structures de polym§res et de nombreuses compositions, il existe par 
exemple des liomopolymdres, des copolymeres lin^alres, statistiques ou sequences 
(copolymeres S blocs), des polymeres ou copolymeres peignes ou greffes, des 
polym^res ou copolymeres etoiles. La composition d'un copo!ym6re est Ii6e aux 
difterentes unit6s comprises dans les chaTnes polymeriques, Les differentes unites 
peuvent derlver de diff§rents monom^res et/ou resulter d'un reaction chlmique mise en 
oeuvre aprds le processus de polymerisation, Parmi les copolymferes on connaTt des 
copolymeres statistiques comprenant des unites hydrophobes neutres, des unites 
anioniques ou potentieilement anioniques, et des unites cationiques ou potentiellement 
cattoniques. On precise que les copolymeres statistiques sont generalement obteaus en 
introduisant ensemble dlfferents monomeres dans un milieu reactionnel de 
polymerisation. De tels copolymeres sont des polymeres a structure non controiee. Ceis 
polymeres presentent des proprietes interessantes, qui peuvent les rendre utiles dans 
des compositions telles que des compositions detergentes, pour jouer un r6Ie de dSpdt 
sur des surfaces, ou pour declencher de processus de precipitation d'autres composes 
par variation de conditions exterieures comme !e pH. r 

Recemment des precedes de preparation de polymeres a structure contrSiee ont 
§te developpes, notamment pour Tobtention de copolymeres e blocs. Ainsi, on a trouve 
qu'il existe des precedes et des conditions operatoires permettant de preparer des 
copolymere e blocs presentant deux blocs, de type (neutre hydrophile)-bloc-(anionique 
hydrophile), (neutre hydrophile)"bloc-.(cationique hydrophile), (neutre hydrophobe)-bloc- 
(neutre hydrophile), (neutre hydrophobe)-bloc-(anionique hydrophile), (neutre 
hydrophobe)-bloc-(cationique hydrophile). Ces differentes families de polymeres 
s'averent utiles dans certaines compositions. 

Toutefois, on cherche toujours de nouveau polymeres pour obtenir de nouvelles 
compositions ou des nouveaux systemes physico-chimiques, 

Ainsi, invention propose un copolymere k structure controiee comprenant au 
moins deux parties distinctes, une premiere partie A, amphotere ou zwitterionique, 
comprenant des unites anioniques ou potentiellement anioniques, et des unites 
cationiques ou potentiellement cationiques, ou des unites zwitterioniques, et une autre 
partie B, non amphotere ou zwitterionique. II pr6sente en outre de grands potentiels 
d'adaptation, par variation de sa composition, afin d'ameiiorer ou de modifier les 
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propri6tds de compositions dans lesquels il est introdutt, ou plus simplement afin de 
proposer de nouvelles compositions ou systemes physioo-chimiques. En d'autres 
termes, llnvention propose un nouveau copolymdre presentant une grande modularity. 
On peut ainsi moduler les propr1dt6s d'un copolymdre amphotdre ou zwitterionique 
5 statistique par ajout d"un blocl<, par exemple un block neutre, ou coupler les propriet6s 
de piusieurs sequences, dont une sequence amphotdre. 

Le copolymere selon i'invention trouve des utilisations dans de nombreux 
domaines, notamment dans les domaines de la detergence, du soin du iinge, de la 
cosm^tique, et des compositions destinies a nettoyer, traiter ou prot§ger la peaux ou 
1 0 les cheveux. L'invention conceme done 6galement Tutillsation du copolymere dans des 
compositions de d^tergence, de soin du Iinge, ou de nettoyage, traitement, et/ou 
protection de la peau et/ou des cheveux. 

Le copolymdre § structure contr6!§e, comprend au moins deux parties A et B de 
1 5 compositions distinctes, la partie A comprenant des unites ionlques ou potentiellement 
ioniques, caracterise en ce que: 

- la partie A est une partie amphotdre ou zwitterionique. comprenant: 

- des unit^ Ac cationiques ou potentiellement cationiques, 

- des unites Aa anionique ou potentiellement anioniqueSi et 

20 - optionnellement des unites An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 

et/ou, 

- des unites Az zwitterioniques, 

- optionnellement des unites Ac cationiques ou potentiellement cationiques, 

- optionnellement des unites Aa anionique ou potentiellement anioniques, et 
25 - optionnellement des unites An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 

- la partie B n'est pas une partie amphotere ou zwitterionique. 

Les parties d'un copolymere a structure contrdlee peuvent §tre notamment des 
blocs, des squelettes lin^aires, des chaTnes fatdrales, des greffons, des «cheveux» ou 
30 branches de microgels ou d'etoiles, des cceurs d'etoiles ou de microgels, ou bien encore 
des parties de chaTnes polymeriques presentant diffirentes concentrations en 
differentes unites. 

Ainsi la structure contrdlee, que pr6sente le copolymere selon Tinvention, peut Stre 
choisie parmi les structures suivantes: 
35 - copolymere a blocs, comprenant au moins deux blocs, la partie A correspondant ^ un 
bloc, la partie B correspondant d un autre. La partie A est le plus souvent constitute de 
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plusieurs unites drfferentes, pr^sentant le cas echeant un gradient de composition. La 
partie A peut egalement presenter une staicture de copolymdre statlstique. 

- copolymere peigne ou greffe, comprenant un squelette et des chaTnes latSrales, avec 
la partie A correspondant au squelette et la partie B correspondant a des chaTnes 

5 lateraies, ou avec la partie B correspondant au squelette et la partie A correspondant a 
des chaTnes latdrales. 

- copolymfere etoile ou microgel, comprenant un coeur polym6rique ou non polymerique, 
et des chaTnes polymeriques p6ripheriques, une partie correspondant au coeur, Tautre 
correspondant aux chaTnes p§riph§riques. 

10 

Selon un mode de realisation particulierement int6ressant, le copolymere est un 
copolymfere d blocs, par exemple un copolymfere dibloc (bloc A)-(bIoc B), tribloc (bloc 
A)"(bloc BHbloc A) ou tribloc (bloc B)-(bloc A)-(b!oc B). 

15 Definitions 

Dans la presente demande, on designe par unites derivant d'un monomfere une 
unites qui peut 6tre obtenue directement a partir dudit monomere par polymerisation^;: 
Ainsi, par exemple, une unite derivant d'un ester d'acide acrylique ou m§thacryllque^e 
couvre pas une unite de fomr^ule -CH-CH(COOH)-, -CH-C(CH3)(COOH)-, -CH- . , 

20 CH{OH)-, -CH-C(CH3)(OH)- obtenue par exemple en polymerlsant un ester d'acide . 
acrylique ou m6thacrylique, ou de Tacetate de vinyle, puis en hydrolysant. Une unite 
derivant d'acide acrylique ou methacrylique couvre par exemple une unit6 obtenue en 
polymerlsant un monomere (par exemple un ester d'acide acrylique ou m§thacryllque), 
puis en faisant r^agir (par exemple par hydrolyse) le polymdre obtenu de manidre d 

25 obtenir des unites de fbmiule -CH-CH(COOH)-, ou -CH-C(CH3)(COOH>. Une unit6 

d§rivant d'un alcool vinylique couvre par exemple une unit6 obtenue en polymerlsant un 
monomere (par exemple un ester vinylique), puis en faisant reagir (par exemple par 
hydrolyse) le polymere obtenue de maniere a obtenir des unites de formule -CH- 
CH(OH)-, ou -CH-C(CH3)(OH>., 

30 

Dans la presente demande, sauf mention contraire, les masses molaires 
moyennes sont des masses molaires moyennes en nombre. mesurees par 
chromatographie d'exclusion st6rique dans un soivant approprie, coupl§e a un detecteur 
de diffusion de lumi^re multi-angle (GCP-MALLS). Dans la pr6sente demande. on peut 
35 aussi se r6f6rer S des masses molaires moyennes theoriques, d6terminees a partir des 
masses de constituants utilises pour preparer les polymeres. 
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Typiquement, la masse molaire moyenne th6orique M d'un bloc, d'une chaTne 
laterale, d'un squelette, de chaTnes perlpheriques, ou d'un ooeur est calculee selon la 
formule suivante: 

/ ""precursor 

OLJ Mi est la masse molaire d'un monomere 1, r\x est le nombre de moles du monom^re i, 
Hprecursorest le nombfe de moles d'un compose auquel sera Ii6e la chaTne 
macromoleculaire du bloc, chaTne laterale. squelette. chaTne p6rlpherjque, ou coeur. Ce 
compose peut etre un agent de transfert ou un groupe de transfert, un bloc precedent 
etc. S'il s'agit d'un bloc precedent, le nombre de moles peut etre consider^ comme le 
nombre de moles d'un compose auquel la chaTne macromoleculaire dudit bloc 
precedent a ete liee, par exemple un agent de transfert ou un groupe de transfert. 

Dans la pr§sente demande, on designe par une charge moyerine Q d'une partle, 
la charge deflnie par I'equation suivante: 

ou: 

- [c] est la concentration molaire en unites Ac dans la partie A, 

- [a] est la concentration molaire en unites Aa dans la partie A, 

- Xc represente le taux de neutralisation eventuelle des unites Ac (dans le cas ou 
les unites Ac sont potentiellement cationiques); Xc = [BH^/([B] + [BH*]), 

- Xa represente le taux de neutralisation eventuelle des unites Aa (dans le cas ou 
les unites Ac sont potentiellement anioniques); Xa = [A"1/([AH] + 

Dans la presente demande, le terme «hydrophobe» est utilise dans son sens 
usuel de «qui n'a pas d'affinite pour reau»; cela signifie que le polymere organique dont 
ii est constitue. pris seul (de m§me composition et de m§me masse molaire). formerait 
une solution macroscopique diphasique dans de Teau distillee & 25**C, a une 
concentration sup6rieure a 1% en poids. 

Dans la presente demande, le terme «hydrophlle» est 6galement utilise dans son 
sens usuel de «qul a de I'affinite pour l'eau», c'est-a-dire n'est pas susceptible de former 
une solution macroscopique diphasique dans de I'eau dlstill6e a 25'*C S une 
concentration sup6rleure S 1% en poids. 
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Selon un mode de realisation partlcuH§rennent interessant, le rapport pond6ral 
entre la partle B et la partie A est de 0,01 ^ 1, de preference de 0,1 a 1. II s'agit d'un 
rapport ponderal entre les quantit6s de monom^res mises en oeuvre pour obtenir le 
5 copolymdre, Ce rapport est aussi le rapport des masses molaires moyennes th6oriques. 

Selon un mode de realisation Int^ressant. le copolymere est hydrosoluble soluble 
ou hydrodlspersable. Cela signlfie que ledit copolym§re ne forme pas dans I'eau, sur au 
moins dans un certain domaine de pH et de concentration, une composition diphasique 
dans les conditions de mise en oeuvre. 
10 D'une maniere pr6f6rentielle, les parties A et B d§rivent de monomeres 

ethyleniquement insatures. 

Le copolym§re selon I'invention peut §tre presents notamment sous forme de 
poudre, sous forme de dispersion dans un liquide ou sous forme de solution dans un 
solvent (eau ou autre). La forme d6pend g6neralement des exigences liees a rutllisation 
15 du copolym§re. Elle peut etre aussi Il6e au proc§d6 de preparation du copolymere. 
De preference, les unites des parties A et B, derlvent de monomeres 
ethyleniquement Insatur6s, plus preferablement a-p monoethyieniquement insatures. 

Partie B 

20 La partie B (par exemple le bloc B) est une partie polymerique ne correspondent 

pas e une partie une partie amphotere ou zwitterionique. En d'aufres termes, la partie B 
ne comprend pas d'unit6s derivant de monomere zwitterioniques, ou ne comprend pas 
simultanement des unites cationlques ou potentiellement cationique et des unites 
anioniques ou potentiellement anioniques. La partie B est de preference une partie 

25 neutre, hydrophile ou hydrophobe, comprenant des unites derivant de monomeres 
neutres, hydrophiles ou hydrophobes. Les copolymeres dont la partie B est une partie 
hydrophobe neutre sont particulierement interessants. D'une maniere preferentielle, la 
partie B est essentlellement non-ionique ou non-ionisable au pH d'utilisatlon du 
copolymere. Tout preferentiellement la partie B est non-ionique. Par exemple la partie B 

30 (par exemple bloc B), derive d'au moins un monomere non-ionique hydrophobe. 

La partie B peut en outre contenir des unites non-ioniques hydrophiles derivees 
d'au moins un monomere non-ionique hydrophile, en quantite sufRsamment faible pour 
consen/er au bloc un caractere hydrophobe: cette quantite peut aller jusqu'a 10% 
molaire de I'ensemble des monomeres dont derive ladite partie B (par exemple bloc B). 

35 De meme, la partie B peut en outre contenir des unites ioniques ou 

potentiellement ioniques (notamment cationlques ou potentiellement cationiques) 
derivees d'au moins un monomere ionique ou potentiellement ionique (notamment 




6 

cationique ou potentlellement catlonique), ce en quanfitd mineure, ce afin que ledit 
polymdre conserve son caractere hydrophobe et essentiellement non-ionique; cette 
quantite peut aller jusqu'Si 10% molaire de I'ensemble des monomdres dont d6rive ladite 
partie B (par exemple bloc B). 
5 A titre d'exemples de monom^res non-ioniques hydrophobes d ont peut deriver la 

partie B (par exemple bloc B), on peut mentlonner : 

o les monomSres vinylaromatiques tels que styrdne, alpha-m§thylstyr§ne, 
vinyltoludne... 

o les halogenures de vinyle ou de vinylidene, comme le chlorure de vinyle, chlorure de 
1 0 vinylidfene 

o les C1-C12 alkylesters d'acides a-p monoethyl6njquement insatures tels que les 
acrylates et methacrylates de methyle, 6thyle, butyle, acrylate de 2-§thylhexyle ... 

"o les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures tels que les acetates, 
propionates, versatates, stearates ... de vinyle ou d'allyle 
15 ©les nitriles monoethyleniquement insatures nontenant de 3 a 12 atomes de 
carbone. comme racrylonitrile, le methacrylonitrile ... 

o les a-olefines comme Tethylene ... 

o les dienes conjugues, comme le butadiene, Tisoprene, le chloroprene, 
o les monomeres susceptibles de generer des chaTnes polydim§thylsiioxane (PDMS). 
20 Ainsi la partie B peut etre un silicone, par exemple une chaTne polydimethylsiloxane 
ou un copolymere comprenant des unites dimethylsiloxy. 

A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles non-ioniaues eventuels . on peut 
mentionner : 

25 o les hydroxyalkylesters d'acides a-p ethyleniquement insatures comme les acrylates 
et methacrylates d'hydroxyethyle, d'hydroxypropyle, le glycerol monomethacryiate... 

o les amides a-P ethyl6niquement insatures comme Tacrylamide, le N.N-dim^thyl 
methacrylamide, le N-methyloIacrylamide ... 

o les monomeres a-p ethyleniquement insatures portant un segment polyoxyalkylene 
30 hydrosoluble du type polyoxyde d'ethylene, comme les polyoxyde d'ethylene a- 
methacrylates (BISOMER S20W. S10W. ... de LAPORTE) ou a,u)-dimethacrylates. 
le SIPOMER BEM de RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene w-behenyle), le 
SIPOMER SEM-25 de RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene w- 
tristyrylphenyle) ... 

35 o les monomeres a-p ethyleniquement insatures precurseurs d'unites ou de segments 
hydrophiles tels que Tacetate de vinyle qui, une fois polymerises, peuvent etre 
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hydrolyses pour engendrer des unites alcool vinylique ou des segments alcool 
polyvinylique 

• les vinylpyrrolidones 

• les monomdres a-p ethylenlquement insatur6s de type ureido et en particulier le 
5 methacrylamldo de 2-jmldazolidinone ethyle (Sipomer WAM II de RHODIA). 

Des exemples de monomeres ioniques ou potentiellement ioniques pouvant etre mis 
en oeuvre en quantit6 mineure sont mentionn§s plus loin (concemant la partie A). 

La masse moleculalre moyenne de la partie B (par exemple bloc B), peut ailer de 
500 h 100000, de preference de 500 a 25000 g/mol, mesuree par chromatographie 
1 0 d'exclusion st6rique. 

Partie A 

La partie A comprend des unites ioniques ou potentiellement ioniques, II s'aglt^ 
d'une partie amphot6re ou zwitterionique, comprenant: ; 
15 - dans le cas d'une partie amphotere: 

- des unites Ac cationiques ou potentiellement cationiques, 

- des unit§s Aa anionique ou potentiellement anioniques, et 

- optionnellement des unites An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 
et/ou. 

20 - dans le cas d'une partie zwitterionique : 

- des unites Az zwitlerioniques. 

- optionnellement des unites Ac cationiques ou potentiellement cationiques, 

- optionnellement des unites Aa anionique ou potentiellement anioniques, et 

- optionnellement des unites An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 

. 25 Dans la partie A, les unites Ac, Aa et eventuellement An sont des preference sous 

forme d'un copolymere statistique ou a gradient. II n'est toutefols pas exclu qu'elles 
soient sous forme d'un copolymere leg^rement bloc («bIocky»). La partie A peut n'§tre 
constituee que d'unit§s Az, mais g§n6ralement. la partie zwitterionique est un 
copolymere statistique, ou a gradient, comprenant les unites Az des unites choisies 

30 pamiiles unites Ac, Aa, et/ou An. 

Par unites Ac cationiques ou potentiellement cationiques, on entend des unites qui 
comprennent un groupe cationique ou potentiellement cationique. Les unites ou groupes 
cationiques sont des unit6s ou groupes qui pr6sentent a*u moins une charge positive 
(g6n6ralement associee a un ou plusleurs anions comma Tion chlorure, I'ion bromure. 

35 un groupe sulfate, un groupe m§thylesulfate). quel que soit le pH du milieu ou est 
pr6sent le copolymere. Dans ce cas on pariera d'unit6s Ac sous forme neutre ou 
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cationique. Les unites ou groupes potentfellement cationiques sont des unites ou groupe 
qui peuvent dtre neutres ou presenter au moins une charge positive selon le pH du 
milieu oD est present le copolymdre. Par extension on peut parler de monomferes 
cationiques ou potentiellement cationiques. 
5 Par unites Aa anioniques ou potentiellement anioniques, on entend des unites qui 

comprennent un groupe anionique ou potentiellement anionique. Les unites ou groupes 
anioniques sont des unites ou groupes qui presentent au moins une ctiarge negative 
(genSralement associee a un ou plusieurs cations comme des cations de composes 
alcalins ou alcalino-terreux, par exempfe le sodium, ou groupes cationiques comme 

1 0 I'ammonium), quel que soit le pH du milieu oCt est present le copolymere. Les unites ou 
groupes potentiellement anioniques sont des unites ou groupe qui peuvent §tre neutres 
ou presenter au moins une charge positive selon le pH du milieu oO est present le 
copolymere. Dans ce. cas on parlera de d'unites Aa sous forme neutre ou anionique. Par 
extension on peut parler de monomeres anioniques ou potentiellement anioniques. 

15 Par unites An neutres, on entend des unites qui ne pr6sentent pas de charge, 

quel que soit le pt-l du milieu oCi ^st pr^ent le copolymere. 

La partie A peut presenter simultanement des unites Ac cationiques sous forme 
cationique, et des unites Aa anioniques ou sous forme anionique. Altemativement la 
partie A peut presenter simultanement des unites Ac cationiques ou sous forme 

20 cationique, et des unites Aa sous fomne neutre. Altemativement la partie A peut 
pr6senter sfmultanfement des unites Ac sous forme neutre, et des unites Aa 
anioniques ou sous forme anionique, De preference, le copolymere ne pr6sente pas 
simultanement des unites Aa et des unites Ac sous forme neutre. 

Les unites An peuvent etre hydrophiles ou hydrophobes. De preference elles 

25 sont hydrophobes, mais peuvent comprendre des unites hydrophiles, 

A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles potentiellement cationiques (dont 
peuvent deriver des unites Ac), on peut mentionner : 

o les N,N(dialkylaminocjL)ail<yl)amides d*acides carboxyliques a-p 
30 monoethyleniquement insatures comme le N,N-dimethylaminomethyl 
-acrylamide ou -methacrylamide, le 2(N,N-dimethylamino)ethyl-acrylamide ou - 
methacrylamide, le 3(N,N-dimethyIamino)propyl-acrylamide ou 

-methacrylamide, le 4(N,N-dlmethylamino)butyl-acrylamide ou 

-methacrylamide 

35 o les aminoesters a-p monoethyleniquement insatures comme le 2(dimethyl 
amino)ethyl acrylate (ADAIW), 2(dim6thyl amino)ethyl methacryiate (DMAM), le 
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3(dimethyl amino)propyl m6thacrylate, le 2(tertiobutylamino)6thyl methacrylate, le 
2(dipentylamino)ethyl methacrylate, le 2{d!6thylaniino)§thyl m6thacrylate 
© les vinylpyridines 

• la vinyl amine 

5 • les vinyllmidazolines 

• des monomdres pr6curseurs de fonctlons amines tels que le N-vinyl fonmamide, le 
N-vinyl dc6tamide, ... qui engendrent des fonctions amines primaires par simple 
hydrolyse acide ou basique. 

A tltre d'exemples de monomeres hvdrophlles cationlaues . dont peuvent d6river 

1 0 des unites Ac, on peut mentionner : 

© les monomdres ammonlumacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trlm6thylammonlumpropylm6thacrylate, le clilorure ou le bromure de 
trim6thylammonlum6thylacrylamlde ou m6thacrylamide» le methylsulfat^ . de 
trim6thylammoniumbutyiacrylamide ou m§thacrylamide, le methylsulfate r: de 

15 trimethylammoniumpropylmethacrylamide (MES), le chlorure de :n.(3- 
m6thacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de v.(3- 
acrylamidopropyl)trim6thylammonlum (APTAC), le chlorure ou le m^thylsulfateJrde 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium, le chlorure d"acryloyloxy6thyl 
trim6thylammonlum ; . V 

20 • le bromure, chlorure ou mdthyisulfate de 1-6thyl 2-vlnylpyridinium, de 1-§thyf 4- 
vinylpyridinium ; 

• les monomeres N,N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
dlm6thyldlallylammon!um (DADMAC) ; 

® les monomeres polyquatemalres comme le chlorure de 
25 dim6thylaminopropylmethacryIamide,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl) 
trim6thylammonium (DIQUAT) ... 

Des exemples de monomferes non-ionlaues (neutres) hvdrophiles ou 
hydrophobes , dont peuvent d6river des unit6s An, ont d6ja et6 mentionnes plus haut 
30 (concemant la partie B). 

A tltre d'exemples de monomeres aniohloues ou potentiellement anionloues . 
dont peuvent deriver des unit6s Aa, on peut mentionner : 

• des monomeres poss^dant au moins une fonctlon carboxylique, comme les acides 
carboxyliques a-p ethyleniquement insatur6s ou les anhydrides correspondents, tels 

35 . que les acides ou anhydrides aorylique, methacryllque, malelque, Tacide fumarique, 
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I'aclde itaconique, le N-m6thacroyl alanine, le N-acryloylglycine et leurs sels 
hydrosolubles 

o des monomdres pr§curseurs de fonctions carboxylates, comme I'acrylate de 
terBobutyle, qui engendrent, apr^s polymerisation, des fonctions carboxyliques par 
5 hydrolyse. 

o des monom§res possedant au moins une fonction sulfate ou sulfonate, comme le 2- 
sulfooxyethyl methacrylate. I'acide vinylbenzdne sulfonique, Taclde allyl sulfonique, 
le 2-acrylamido-2m§thylpropane sulfonique. I'acrylate ou le methacrylate de 
sulfoethyle . I'acrylate ou le methacrylate de sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 
10 o des monomeres possedant au moins une fonction phosphonate ou phosphate, 
comme I'acide vinylphosphonique,... les esters de phosphates ethyleniquement 
insatur§s tels que les phosphates derives du m§thacrylate d'hydroxy6thyIe (Empicryl 
6835 de RHODIA) et ceux derives des m6thacrylates de polyoxyalkylenes et leurs 
seis hydrosolubles 

15 

A titre d'exemples de monomeres zwitterioniques , dont peuvent d§river des unites 
Az, on peut mentionner : 

© les monomere sulfobeta'mes comme le sulfopropyl dimethylammonium 6thyl 
methacrylate (SPE de RASCHIG), le sulfopropyl dimethylammonium propyl 
20 m6hacrylamlde (SPP de RASCHIG), le sulfopropyl 2-vinylpyridinium (SPV de 
RASCHIG) 

o les monom§res phosphobetaYnes, comme le phosphatoethyl trimethylammonium 

ethyl methacrylate 
o les monomSres carboxybetaTnes. 

25 

La masse molaire moyenne en nombre de la partie A, peut aller de 500 k 100000. 
de preference de 500 d 25000 g/mol, mesur^e par chromatographie d'exclusion 
sterique. 

De manidre particuli6re, la masse molaire moyenne en nombre du copolymere 
30 selon I'inventfon est comprise entre 1000 et 200 000 g/mol, de preference entre 1000 et 
50 000 g/mol. plus particulidrement entre 3000 et 30 000 g/mol, detenninee par GPC 
coupiee k la methode MALLS (Multi Angle Laser Light Scattering), 

La partie A presente une charge moyenne Q positive, negative ou neutre. Dans le 
cas d'une partie A zwitterionlque, la charge moyenne est generalement neutre. Dans le 
35 cas d'une partie A amphotere, on peut moduler les proprietes du polymere, et ses 

utilisations, en variant la charge moyenne. Dans un mode de realisation particulier, la 
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partie B est une partie neutre. et en ce que la partle B presente une charge moyenne Q 
positive, negative ou neutre. 

A titre d'exemples de copolymeres diblocs, on peut mentionner notamment les 
<x>polym6res (polyacrylate de butyle) - (poly(acide acrylique-stat-acrylate de 2- 
dlm6thylamino6thyle quaternis6)), 

Les copolymdres seion Tinvention peuvent §tre obtenus par toute m§thode 
connue, que ce soit par polymerisation radicalaire, contrdlee ou non, par polymerisation 
par ouverture de cycle (notamment anionique ou cationique), par polymerisation 
anionique ou cationique, ou encore par modification ctiimique d'un polymere, 
De maniere preferee, on met en oeuvre des m6thodes de polymerisation radicalaire dite 
vivante ou controlee. 

A titre d'exemple de precedes de polymerisation dite vivante ou contrdlee, on peut 
notamment se referer a : 

- les procedes des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/4231 2.,qui 
mettent en oeuvre une polymerisation radicalaire controlee par des agents de 
contrdle de type xanthates, 

- le proc6d6 de polymerisation radicalaire controlee par des agents de contr6lesv.de 
type dithioesters de la demande WO 98/01 478, 

- le proc§d§ de polymerisation radicalaire contr6lee par des agents de contrdle de 
type dithiocarbamates de la demande WO 99/31 144, 

- le precede de polymerisation radicalaire contr6l6e par des agents de controle de 
type dithlocarbazates de la demande WO 02/26836,. 

- le procSde de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de 
type dithiophosphoroesters de la demande WO 02/10223, 

(§ventuellement les copolymeres a blocs obtenus comme cl-dessus par polymerisation 
radicalaire contr5l§e, peuvent sublr une reaction de purification de leur extrSmlte de 
chaTne soufree, par exemple par des precedes de type hydrolyse, oxydatlon, reduction, 
pyrolyse ou substitution) 

. le precede de la demande WO 99/03894 qui met en oeuvre une polymerisation en 
presence de precurseurs nltroxydes, 

- le precede de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation radicalaire 
par transfert d'atome (ATRP). 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdlee par des agents de controle de 
type iniferters selon Tenseignement de Otu et al., MakromoL Chem. Rapid. 
Commun., 3. 127(1982), 
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- le proced§ de polymerisation radicalaire controlee par transfert degeneratif d'iode 
selon Tenseignement de Tatemoto et ah, Jap. 50, 127, 991 (1975), Daikin Kogyo Co 
ltd Japan et Matyjaszewski et al., Macromoiecules, 28, 2093 (1995), 

- ie proc6d& de polymerisation radicalaire contrdlde par les derives du 
5 tetraphenyl6thane, divulgue par D. Braun et al. Dans Macromol. Symp. 111,63 

(1996), ou encx)re, 

- le proced6 de polymerisation radicalaire contrSlee par des complexes organocobalt 
d6crit par Wayland et al. Dans J.Am.Chem.Soc. 1 16,7973 (1994) 

- le proc6de de polymerisation radicalaire contrai6e par du diph§nyletlier (WO 
1 0 00/391 69 ou WO 00/37507). 

Lorsqu'il s'agit de copoiymeres a architecture contrdlee greffes ou peignes, ceux- 
ci peuvent etre obtenus par des m6thodes dites de greffage direct et copolym§risation. 
Le greffage direct consiste a polym6riser le(s) monomere(s) choisi(s) par voie 
radicalaire, en presence du polymSre selectionne pour former le squelette du produit 

15 final. Si le couple monomdre / squelette ainsi que les conditions operatoires, sont 
judicieusement ciiolsis, alors il peut y avoir reaction de transfert entre le macroradical en 
croissance et le squelette. Cette reaction genere un radical sur le squelette et c'est ^ 
partir de ce radical que crott le greffon. Le radical primalre issu de I'amorceur peut 
egalement oontribuer aux reactions de transfert. 

20 Pour ce qui a trait ^ la copolymerisation, elle met en oeuvre dans un premier temps le 
greffage d Textremite du futur segment pendant, d'une fonction polymerisable par voie 
radicalaire. Ce greffage peut etre realise par des methodes usuelles de chimie 
organique. Puis, dans un second temps, le macromonomere ainsi obtenu est polymerise 
avec le monomere choisi pour former le squelette et on obtient un polymere dit "peigne". 

25 Le greffage peut etre r6alis6 avantageusement en presence d'un agent de controle de la 
polymerisation tel que cite dans Is references ci-dessus. 

Les precedes de preparation de polymeres en forme d*etolle peuvent etre 
essentlellement classes en deux groupes. Le premier correspond a la formation des 
bras des polymeres k partir d'un compose plurifonctionnel constituant le centre 

30 (technique "core-first") (Kennedy, J.P. and coll. Macromoiecules, 29, 8631 (1996), 
Deffieux, A. and coll. Ibid, 25, 6744, (1992), Gnanou, Y. and coll. Ibid, 31, 6748 (1998)) 
et le second correspond k une methode oD les molecules de polym6res qui vont 
constituer les bras sont d'abord synthetisees et ensuite liees ensemble sur un coeur 
pour former un polymere en forme d'etoile (technique "arm-first"). 

35 A titre d'exemple de synthese de ce type de polymere, on poun*a se referer au brevet 
WO 00/02939- On peut citer egalement les precedes de polymerisation d partir d'un 
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ccBur comprenant plusieurs groupes de transfert, et les proc6d6s de reticulation de 
micelles. 

D'autres ou avantages de Tinvention apparaTtront plus clairement au vu de I'exemple 
5 qui suit, sans caractdre iimitatif. 

Les abr§viations donnees ont la signification 

* P(ABu) Homopolymere de i'acrylate de butyle (ABu) 

* P(ADAME) Bloc liomopolym§re du dim6thylamlnoethyl 

acrylate(ADAME) 

*P(ADAMQuat) Bloc iiomopolymere du m6ttiyl sulfate de 

trimetliylamoniunriethyl acrylate (ADAMQuat) 

* P(AAstatADAMQuat) Bloc copolymere statistique de Tacide acrylique et de 

r ADAMQuat de rapport pond6rai AA/ADAPk/IQuat.,de 
. 30/70 

* K Facteur 1000 (masse molaire moyenne en nombje 

exprim^e en g/mol 

1 0 SynthSse d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 1 000 (theorique)- 

Poly(acide acrylique-stat-acrylate de 2-dlm6thylaminoethyle quaternls6) 8000 - 
(theorique) 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnStique et maintenu sous argon, on introduit 124,2 g d'§tlianol, 13,54 g de O-ettiyl- 

1 5 S-(1 -mettioxycarbonyOethylenyl) xantliate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt et 65 g 
d'acrylate de butyle. La solution est mise en temp6rature a 70*^0, et 4,27 g 
d'azobisisobutyronitrile (AIBN) sont ajout6s au melange reaclionnel. La reaction est 
maintenue pendant deux lieures a cette temperature. Une analyse RI\flN1H confirme 
que le monomere acrylate a 6t6 totalement polym§ris6. La masse molaire du polymere 

20 est mesur6e par cliromatographle d'exclusion sterique. Mn=1800 g/moL 

Au polymere issu de la premiere etape, maintenu a 70^*0, sont ajoutes 2,13 g 
d'azobisisobutyronitrile. Ensuite, un melange contenant 173,3 g d'acide acrylique, 404,7 
g d' acrylate de 2-dim§thylamlno6thyl quaternise, 335 g d'eau et 335 g d'^thanol est 
25 additionne pendant 4 hieures. Au bout de 2 heures d'introductlon, 3,2 g d'AIBN sont 
Introduits. A la fin des 4 heures d'introductlon de la solution de monom^res, 3,2 g 
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d'AlBN sont k nouveau introduits dans le reacteur. Le reaction est ensuite maintenue ^ 
cette temperature pendant 2 heures suppl^mentaires. 

Une analyse RMN 1H conflrme que la composition du copolymere final correspond a 
celle attendue. 



REVENDICATIONS 
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1 . Copolymere d structure contrfilee, comprenant au moins deux parties A et B de 
compositions distinctes, la partle A comprenant des unit6s ioniques ou potentiellement 
ioniques, caracterise en ce que: 

- la partie A est une partie amphot^re ou zwitterlonique, comprenant: 

- des unites Ac cationiques ou potentiellement catloniques, 

- des unit§s Aa anionique ou potentiellement anloniques, et 

- optionnellement des unites An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 
et/ou, 

- des unites Az zwitterioniques, 

- optionnellement des unit6s Ac cationiques ou potentiellement cationiques, 

- optionnellement des unites Aa anionique ou potentiellement anloniques, et , 

- optionnellement des unit§s An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 

- la partie B n'est pas une partie amphot^re ou zwitterlonique. 

2. Copolymere selon la revendlcatlon prec^dente, caract6rise en ce que la partie B est 
une partie neutre, hydrophile ou hydrophobe, comprenant des unites neutres, 
hydrophiles ou hydrophobes, 

3. Copolym§re selon la revendication 1 ou 2, caracterfs§ en ce qu'il a Tune des 
structures suivantes: 

- copolymere ^ blocs, comprenant au moins deux blocs, la partie A correspondant ^ un 
bloc, la partie B con-espondant a un autre, la partie A presentant 6ventuellement un 
gradient de composition, 

- copolymere peigne ou greffe, comprenant un squelette et des chaines laterales, avec 
la partie A correspondant au squelette et la partie B correspondant d des chaTnes 
laterales, ou avec la partie B correspondant au squelette et la partie A correspondant a 
des chaTnes laterales, 

- copolymere etolle ou microgel, comprenant un coeur polym6rlque ou non polymerique, 
et des chaTnes polymeriques p6riph§riques, une partie correspondant au coeur, Tautre 
correspondant aux chaTnes peripheriques. 

4. Copolymere selon I'une des revendicatlons pr6c6dentes. caracterise en ce que c'est 
un copolymere dibloc (bloc A)"(bloc B), tribloc (bloc A)-(bloc B)-(bloc A) ou tribloc (bloc 
BHblocAHbloc B) 
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5. Copolymere selon I'une des revendications precedentes, caracterisS en ce qu'il est 
obtenu par un procSde de polymerisation radicalaire controlee. 

6. Copolym&re selon Tune des revendications precedentes, caractSrise en ce que ia 

5 part'ie B est une partie neutre, et en ce que la partie A pr6sente une charge moyenne Q 
positive, negative ou neutre. 

7. Copolymere selon Tune des revendications pr6cedentes, caracteris§ en ce qu'il est 
sous forme de poudre, sous forme de dispersion dans un liquide ou sous forme de 

10 solution dans un solvant. 

8. Copolymere selon Tune des revendications precSdentes, caract§risd en ce que les 
unlt6s Ac d6rivent des monomdres sont sSlectionnds parml: 

o les N,N(dialkylaminou)alkyl)amides d'acides carboxyliques a-p 
1 5 monoethyleniquement insatur§s comme le N,N-dlm6thylaminom6thyl 

-acrylamide ou -m6thacrylamlde, le 2(N,N-dim§tliylamino)ethyl-acrylamide ou - 
methacrylamide, le 3(N,N-dimethylamino)propyl-acrylamfde ou 
-m6thacrylamide, le 4{N,N-dim§thylamino)butyl-acrylamide ou 
-methacrylamide 

20 o les aminoesters a-p monoethyleniquement insatur^s comme le 2(dimethyl 

amino)ethyl acrylate (ADAM), 2(dimethyl amino)ethyl methacrylate (DMAIVI). le 
3(dlmethyl amino)propyl methacrylate, le 2(tertiobutylamino)ethyl methacrylate, le 
2(dipentylamino)ethyl m6thacrylate, le 2(di6thylamino)ethyl m6thacrylate 
o les vfnylpyrldines 
25 o la vinyl amine 

o les vinylimidazolines 

o des monomeres precurseurs de fonctions amines tels que le N-vinyl formamide, le 
N-vinyl acetamide. qui engendrent des fonctions amines primalres par simple 
hydrolyse acide ou basique, 

30 o les monomeres ammoniumacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylammoniumpropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylammoniumethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumbutylacrylamlde ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trim6thylammoniumpropylmethacrylamlde (MES), le chlorure de (3- 

35 m6thacrylamidopropyl)trimethylammonlum (MAPTAC), le chlorure de (3- 

acrylamidopropyl)trim§thylammonium (APTAC), le chlorure ou le methylsulfate de 
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methacryloyloxyethyl trimethylammonium, le chlorure d'acryloyloxyethyl 
trimethylammonlum ; 
o le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1-ethyl 2-vinylpyridinium, de 1-ethyI 4- 
vinylpyridinlum; 

• les monomdres N.N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
dim6thyldiallylammontum (DADMAC) ; 

• les monom^res polyquatemaires comme le chlorure de 
dimethylaminopropylm6thacrylamide,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl) 

trimfethylammonlum (DIQUAT). 

9. Copolymdre selon I'une des revendicatlons pr6c6dentes, caracteris6 en ce que les . 
unites Aa d6rivent des monomeres sont selectionn6s parmi: 

& des monomdres possedant au moins une fonction carboxylique, comme les acides 
carboxyliques a-p ethyleniquement InsaturSs ou les anhydrides correspondents, tels 
que les acides ou anhydrides acrylique, m^thacrylique, maleique, I'acide fuma^que, 
racide Itaconlque, le N-methacroyI alanine, le N-acryloylglycine et leurs sels - . 
hydrosolubles • ' 

• des monomeres precurseurs de foncHons carboxylates. comme Tacrylate de. . 
terllobutyle, qui engendrent, apres polymerisation, des fonctions carboxyliques par 
hydrolyse 

a des monomeres possedant au molns une fonction sulfate ou sulfonate, comm^ Je 2- 
sulfooxyethyl m§thacrylate, Tacide vinylbenz^ne sulfonique. I'adde allyl sulfonique, 
le 2-acrylamido-2m§thylpropane sulfonique, I'acrylate ou le methacrylate de 
sulfoethyle , I'acrylate ou le m§thacrylate de sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 
des monomeres poss6dant au moins une fonction phosphonate ou phosphate, 
comme I'acide vlnylphosphonique, les esters de phosphates ethyl§niquement 
insatur6s tels que les phosphates d§riv6s du methacrylate d'hydroxyethyle et ceux 
derives des m§thacrylates de polyoxyalkyldnes et leurs sels hydrosolubles. 

10. CopolymSre selon Tune des revendicatlons precedentes, caracteris6 en ce que les 
unites An derivent des monomeres sont selectionnes parmi: 

o les monomeres vinylaromatiques tels que styrene, alpha-methylstyrene. vinyltoluene 

• les halogenures de vihyle ou de vinylidene, comme le chlorure de vinyle, chlorure de 
vinylidene 

• les C1-C12 alkylesters d'acides a-p mpnoethyienlquement insatur6s tels que les 
acrylates et methacrylates de methyle, ethyle, butyle, acrylate de 2-ethylhexyle 
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o les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satur§s tels que les acetates, 

propionates, versatates, stearates de vinyle ou d'allyle 
o les nitrites a~p monoethyleniquennent insatures contenant de 3 a 12 atomes de 

carbone, comme racrylonitrite, le methacrylonitrile 
5 o les a-olefines comme Tethylene 

o les dienes conjugues, comme le butadiene, I'isoprene, le chloroprene, 

o les monomeres susceptibles des generer des chaines polydimethylsiloxane (PDMS), 

o les hydroxyalkylesters d'acides a-p ethyleniquement insatures comme les acrylates 

et methacrylates d'hydroxyethyle, d'hydroxypropyle, le glycerol monomethacrylate 
10 o les amides a-p Ethyleniquement insatures comme Tacrylamide, le N,N-dimethyl 

methacrylamide, le N-methylolacrylamide 
o les monomeres a-p ethyleniquement insatures portant un segment polyoxyalkyl§ne 

hydrosoluble du type polyoxyde d'^thytene, comme les polyoxyde d'ethylene a- 

m6thacrylates ou a,u}-dimethacrylates, le methacrylate de polyoxy§thylene w- 
15 b6henyle, le methacrylate de polyoxyethylene oj-tristyrylphenyle) 

o les monomeres a-p ethyleniquement insatures pr§curseurs d'unites ou de segments 

hydrophiles tels que Tacetate de vinyle qui, une fois polymerise, peut etre hydrolyse 

pour engendrer des unites alcool vinylique ou des segments alcool polyvinylique 
o les vinylpyrrolidones 
20 o les monomeres a-p ethyleniquement insatures de type ureido et en particulier le 

m§thacrylamido de 2-imidazolidinone ethyle. 

11. Copolymere selon Tune des revendications precedentes, caracteris6 en ce que les 
unites Az d^rivent des monomeres sont selectionnes parmi: 

25 o les monomere suifobetaines comme le sulfopropyl dimethylammonium 6thyl 
methacrylate. le sulfopropyl dimethylammonium propyl mehacrylamide, le 
sulfopropyl 2-vinylpyridinium 
o les monomferes phosphobetaYnes, comme le phosphato§thyl trim§thylammonium 
ethyl methacrylate 

30 o les monomeres carboxybetaTnes, 

12. Copolymere selon I'une des revendications precedentes. caracteris§ en ce que la 
partie B comprend des unit6s derivant de monomeres neutres hydrophobes 
selectionn6s parmi: 

35 3 les monomeres vinylaromatiques tels que styr6ne, alpha-m6thylstyr6ne, 
vinyltolu6ne, 



19 

• les halogenures de vinyle ou de vinylld6ne, comme le chlorure de vinyle, chlorure de 
Vinylid§ne, 

• les C1-C12 alkylesters d'acides a-p monoethyl6niquement insatures tels que les 
acrylates et m6thacrylates de m§thyle, 6thyle, butyle, acrylate de 2-6thyIhexyle, 

5 • les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satur6s tels que les acetates, 
propionates, versatates, st6arates de vinyle ou d'allyle, 
» les nitrites a-P monoethylSniquement insatur6s contenant de 3 d 12 atomes de 
carbone, comme racrylonitrile, le methacrylonitrile, 

• les a-ol6fines comme TdthylSne, 

10 •les dienes conjugu6s, comme le butadiene, Tisoprdne, le chloroprene 

• les monom^res susceptlbles de g§n6rer des chaTnes polydimethylsiloxane. 
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13. Utilisation d'un copolymfere selon I'une des revendications pr6c6dentes, dans des 
compositions de d6tergence, de soin du llnge, ou de nettoyage, traitement, et/ou 
protection de la peau et/ou des cheveux. 




IffDOSTIIIKLie 



DgPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis. rue de Saint P^tersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

T6l§phane : 33 (1) 53 04 53 04 T61§copiB : 33 (1) 42 94 86 54 



GERTIFBGAT Wmmit 

Code de la propridtd intellectuelle - Livra VI 

DESia3l«ATI0N D'INVENTEUR(S) Page N° 1 . . / 1 

(A foumir dans ie cas les demandeurs et 

les inventeurs ne sont pas les memes personnes) 

Get imprime est a remplir lisiblement ^ I'encre noire 




N« 11235*03 



D3 113 @W/ 270601 



Vos rifirences pour ce dossier (facuUaUJ) 


R 03116 


W D'ENREGISTREiViEm' NATIONAL 


03 10292 



TITRE DE UlNVEi^nON (200 caract5res ou espaces maxlraum) 

COPOLYMERE A STRUCTURE CONTROLEE PRESENTANT UNE PARTIE AMPHOTERE OU ZWITTERIONIQUE 



LE(S) D£IVIAND£UR(S) : 

RHODIA CHIMIE 

26, quai Alphonse Le Gallo 

F-92512 BOULOGNE-BILLANCOURT CEDEX 



DESIGNE(ilT) m TAPST QU'I1WENTEUR(S) : 



^ Norn 


DESTARAC 


Prenoms 


Mathias 


Adresse 


Rue 


64, boulevard du Part-Royal 


Code postal et viiie 


I7i5i0i0i6l 


5oci6t§ d'appaiienance (fact4ltatij) 




M Norn 




Prdnoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


1 ( 1 . 1 1 


Society d'appartenance (factiltatij) 




m Norn 




Pr^noms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


1 1 1 1 1 1 


Societe d'appartenance (facultatij) 




S'il y a plus de trots Inventeurs, utflisez plusleurs formulaires. Indiquez en haut k droite le N"" de la page suivl du nombre de pages. 


DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEilMPIDEUR(S) 

OU DU tVIAS^DATAIESE SIjj^ 

(iUom et qualM du signataire) / Z^^^^^ \Si 

30/09/03 \JL^ — 

Vincent BOnTIAUX ^==^ 
Direction de la Propri§t6 Industrielle 



La loi n*78-17 du 6 Janvier 1978 relative k I'mformatique, aux fichiers et aux Iibert6s s'applique aux r6ponses feites k ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acc^s et de rectification pour les donn^es vous concemant auprte de I'lNPI. 



